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^= (54) Title: MASCARA COMPRISING A DISPERSION OF PARTICLES 

^= (54) Titre : MASCARA COMPRENANT UNE DISPERSION DE PARTICULES 



(57) Abstract: The invention concerns a cosmetic composition for coating keratinous fibres comprising a dispersion of particles 
including a soft phase at least externally containing at least a soft polymer having a glass transition temperature not more than 60 
°C and a rigid phase at least internally which consists of a functionaliscd crystalline or scmicrystallinc material having a first-order 
transition, by fusion or combustion, higher than 40 °C, the soft polymer being fixed at least partly by chemical grafting on the rigid 
phase. The invention also concerns a method for coating keratinous fibres comprising applying the composition on the keratinous 
fibres. The composition results rapidly in a make-up exhibiting good properties fir shaping curved eyelashes. 

(57) Abrege : L' invention a pour objet une composition cosmetique de revetement des fibres keratini-ques comprenant une dis- 
persion de particules comprenant une phase souple au moins en partie externe comportant au moins un polymere souple ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 60°C et une phase rigide au moins en partie interne qui est un materiau cris- 
tallin ou semi -cri stall in fonctionnalise presentant une transition de phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 
40°C, le polymere souple etant fixe au moins partiellement par greffage chimique sur la phase rigide. L 'invention concerne aussi un 
procede de revetement des fibres keratiniques comprenant I'application de la composition sur les fibres keratiniques. La composition 
)^ conduit rapidement a un maquillage presentant de bonnes proprietes de recourbement des cils. 
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Mascara comprenant une dispersion de particules 

La presente invention concerne une composition de revetement des fibres keratiniques 
comprenant comprenant au moins une dispersion de particules multiphasees. Uinvention 
se rapporte egalement a ^utilisation de cette composition pour le maquillage des fibres 
keratiniques, ainsi qu'a un procede de maquillage de ces dernieres. La composition et le 
procede de maquillage selon I'invention sont plus particulierement destines aux fibres ke- 
ratiniques sensiblement longitudinales d'etres humains telles que les cils, les sourcils et 
10 les cheveux, y compris les faux-cils et les postiches. La composition peut etre une com- 
position de maquillage, une base de maquillage, une composition a appliquer sur un ma- 
quillage, dite encore top-coat, ou bien encore une composition de traitement cosmetique 
des fibres keratiniques. Plus specialement, I'invention porte sur un mascara. 

Les compositions de revetement des cils, appelees mascara, comprennent generale- 
ment, de fagon connue, au moins une cire et au moins un polymere filmogene pour depo- 
ser un film de maquillage sur les cils et gainer ces derniers, comme le decrit par exemple 
le document WO-A-95/15741. Les utilisatrices attendent pour ces produits de bonnes 
proprietes cosmetiques telles que Tadherence sur les cils, un allongement ou un recour- 
20 bement des cils, ou bien encore une bonne tenue du mascara dans le temps, notamment 
une bonne resistance aux frottements par exemple des doigts ou des tissus (mouchoirs, 
serviettes). Toutefois, les compositions de mascara ne permettent pas toujours d'obtenir 
un bon recourbement des cils. 

Le but de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillage des fi- 
bres keratiniques, et notamment des fibres tels que les cils, s'appliquant facilement et 
conferant un bon recourbement des fibres keratiniques. 

II a ete decouvert qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant au moins une 
30 dispersion de particules comprenant une phase souple au moins en partie exteme a base 
de polymere souple, et une phase rigide au moins en partie interne qui est un materiau 
fonctionnalise, cristallin ou semi-cristallin. 

La composition selon Tinvention s'applique facilement et s'accroche bien sur les fibres 
keratiniques tels que les cils. On constate le recourbement des cils est obtenu rapidement 
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et facilement apres application sur les cils. Le maquillage est confortable pour Tutilisatrice. 
Le maquillage s'elimine facilement avec les demaquillants classiques. 

Plus precisement, invention a pour objet une composition de revetement des fibres kera- 
tiniques comprenant une dispersion de particules multiphasees, dans un milieu cosmeti- 
quement acceptable, les particules multiphasees comprenant au moins une phase souple 
au moins en partie externe comportant au moins un polymere souple ayant au moins une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 60°C et au moins une phase ri- 
gide au moins en partie interne qui est un materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionna- 
10 lise presentant une transition de phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, 
superieure a 40°C, le polymere souple etant fixe au moins partiellement par greffage chi- 
mique sur ladite phase rigide. 

Uinvention a aussi pour objet un procede de revetement des fibres keratiniques, notam- 
ment des cils, comprenant ('application sur les fibres keratiniques d'une composition telle 
que definie precedemment. 

Uinvention a egalement pour objet Tutilisation d'une composition telle que definie prece- 
demment pour recourber les cils. 

20 

Uinvention a encore pour objet I'utilisation, dans une composition de mascara, d'une dis- 
persion de particules mulltiphasees comprenant au moins une phase souple au moins en 
partie externe comportant au moins un polymere souple ayant au moins une temperature 
de transition vitreuse inferieure ou egale a 60°C et au moins une phase rigide au moins 
en partie interne qui est un materiau cristallin ou semi-cristallin foncttonnalise presentant 
une transition de phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 
40°C, le polymere souple etant fixe au moins partiellement par greffage chimique sur la- 
dite phase rigide, les particules multiphasees etant dispersees dans un milieu cosmeti- 
quement acceptable, pour recourber les cils. 

30 

La temperature de transition vitreuse correspond a la temperature a laquelle le materiau 
amorphe passe d'un etat de solide vitreux a un etat caoutchouteux. Cette temperature 
peut etre mesuree par analyse thermique differentielle (dite methode DTA, pour 
« Differential Thermal Analysis ») et la Calorimetrie differentielle (dite methode DSC, pour 
« Differential Scanning Calorimetry »). En particulier, la temperature de transition vitreuse 
peut etre mesuree par calorimetrie differentielle (DSC) selon la norme ASTM D3418-97. 
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On entend par milieu cosmetiquement acceptable, un milieu compatible avec les matieres 
keratiniques comme la peau d'etres humains. 

Les particules selon I'invention, appelees aussi particules multiphasees (ou composites), 
sont des particules comprenant au moins une phase souple et au moins une phase ri- 
gide. 

Le polymere souple des particules en dispersion a au moins une temperature de transi- 
10 tion vitreuse inferieure ou egale a 60°C, notamment allant de - 120 °C a 60 °C, de prefe- 
rence inferieure ou egale a 45°C, notamment allant de - 120 °C a 45 °C, et preferentiel- 
lement inferieure ou egale a 30 °C, notamment allant de - 120 °C a 30 °C. 

Le polymere souple peut etre choisi parmi les polymeres sequences et/ou statistiques. 
Par « polymeres sequences et/ou statistiques », on eritend des polymeres dont la reparti- 
tion des monomeres sur la ehatne principale ou les chaTnons pendants est sequencee 
(blocs) et/ou statistique. 

Le polymere souple peut etre choisi parmi les polymeres radicalaires, les polycondensats, 
20 les polymeres silicones. Le polymere souple peut etre choisi parmi les polyacryliques, les 
polymethacryliques, les polyamides, les polyurethanes, les polyolefines notammenat les 
polyisoprenes, polybutadienes, polyisobutylenes (PIB), les polyesters, les polyvinylethers, 
les polyvinylthioethers, les polyoxydes, les polysiloxanes et notamment les polydimethyl 
siloxanes (PDMS), et leurs associations. Par associations , on entend les copolymeres 
pouvant etre formes a partir des monomeres conduisant a la formation desdits polyme- 
res. 

De preference, le polymere souple peut etre choisi parmi les poly(meth)acryliques, les 
polyurethanes, les polyolefines, les polysiloxanes. 

30 

La phase rigide des particules multiphasees est formee d'un materiau cristallin ou semi- 
cristallin fonctionnalise presentant une transition de phase de premier ordre, de fusion ou 
de combustion, superieure a 40 °C, notamment superieure a 40 °C et inferieur ou egal a 
2500 °C, de preference superieure ou egal a 60 °C , notamment allant de 60 °C a 2500 
°C, et preferentiellement superieure ou egal a 80 °C, notamment allant de 80 °C a 2500 
°C. 
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Par "materiau semi-cristallin", on entend au sens de invention, un materiau, notamment . 
un polymere, comportant une partie cristallisable et une partie amorphe presentant une 
temperature de changement de phase reversible du premier ordre, en particulier de fu- 
sion (transition solide-liquide). 

Par "materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise", on entend un materiau ayant des 
parties cristallines comportant des groupements reactifs (ou fonctions reactives) aptes a 
former un liaison covalente avec le polymere souple de la phase souple des particules. 
10 Comme exempie de groupements reactifs (fonctions reactives), on peut citer les groupe- 
ments -COOH (fonction acide), -OH, -SH, amines (par exempie -NH2) (fonction basi- 
que), ou bien encore les doubles liaisons ethyleniques (doubles liaisons reactives). 

La temperature de fusion ou de combustion du materiau cristallin ou semi-cristallin 
correspond au pic endothermique mesure par analyse thermique differentiate (dite me- 
thode DTA, pour « Differential Thermal Analysis ») ou par en calorimetrie differentielle 
(dite methode DSC, pour « Differential Scanning Calorimetry »). La temperature de fusion 
ou de combustion peut etre notamment mesuree par calorimetrie differentielle (DSC) sa- 
lon la norme ASTM E794-98. 

20 

Le materiau cristallin ou semi-cristallin de la phase rigide peut etre un materiau organique 
ou un materiau mineral. 

Selon un premier mode de realisation de invention, ledit materiau cristallin ou semi- 
cristallin peut etre une cire. Une cire, au sens de la presente invention, est un compose 
gras lipophile, solide a temperature ambiante (25°C), a changement d'etat solide/Iiquide 
reversible, ayant une temperature de fusion superieure a 45°C et mieux superieure a 
55°C pouvant aller jusqu'a 200° C, et presentant a I'etat solide une organisation cristalline 
anisotrope. 

30 

La cire est de preference choisie parmi les cires possedant au moins un groupement libre 
tels que des groupements -COOH, -OH, une double liaison ethylenique (presente no- 
tamment dans des chatnes hydrocarbonees insaturees). Ces groupements reactifs peu- 
vent etre presents a I'etat naturel dans la cire, ou bien encore la cire peut etre modifiee 
pour introduire de tels groupements sur la cire. 
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La cire peut etre choisie parmi les cires generalement utilisees dans- le domaine de la 
cosmetique; On peut citer par exemple les cires d'origine naturelle comme la cire d'abeil- 
les, la cire de Carnauba, de Candellila, d'Ouricoury, du Japon, de fibres de liege ou de 
canne a sucre, les cires de lignite, la cire de lanoline, la cire de Montan, les ozokerites, 
mais aussi les cires d'origine synthetique comme les cires de polyethylene issues de la 
polymerisation de ['ethylene, les cires obtenues par synthese de Fischer-Tropsch, les es- 
ters d'acides gras insatures et les glycerides concrets a 40°C. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, le materiau cristallin ou semi- 
10 cristallin peut etre un polymere cristallin ou un polymere semi-cristallin. Par exemple, ledit 
materiau est choisi parmi des polyolefines comme le polyethylene, les polyvinyls, les po- 
lyvinylicjenes comme le polychlorure de vinylidene ou le polytetrafluoroethylene, les poly- 
acryliques, les polymethacryliques, les alcools polyvinyliques, les polyamides comme la 
poly-p-alanine, les polyesters, les polyurethannes, les polyethers, les polyoxydes, les po- 
lysulfides, les poiysulfones, et leurs associations. 

Selon un troisieme mode de realisation de Invention, le materiau cristallin ou semi- 
cristallin fonctionnalise peut etre un compose mineral possedant des groupements reac- 
tifs tels que des groupements -OH ou bien traite en surface par un agent de surface pos- 
20 sedant des groupements reactifs tels que des groupements -OH ou -NH2 . Par exemple, 
ledit materiau cristallin ou semi-cristallin est choisi parmi la silice, le dioxyde de titane, 
ralumine, le talc, le mica, le kaolin, le nitrure de bore, les carbonates, I'hydroxyapatite, et 
leurs melanges. 

De preference, lorsque le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est un mate- 
riau organique (cire, polymere semi-cristallin), ledit materiau a une durete superieure a 
6,5 MPa, et de preference superieure a 6,5 MPa et inferieure ou egale a 20 MPa . 
La durete est determinee par la mesure de la force en compression mesuree a 20 °C a 
I'aide du texturometre vendu sous la denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe 
30 d'un cylindre en inox d f un diametre de 2 mm se deplagant a la vitesse de mesure de 0,1 
mm/s, et penetrant dans le materiau cristallin ou semi-cristallin organique a une profon- 
deur de penetration de 0,3 mm. Pour effectuer la mesure de durete, ledit materiau orga- 
nique est fondu a une temperature egale au point de fusion du materiau organique + 20 
°C. Le materiau cristallin ou semi-cristallin organique fondu est coule dans un recipient de 
30 mm de diametre et de 20 mm de profondeur. Le materiau organique est recristallise a 
temperature ambiante (25 °C) pendant 24 heures, puis ledit materiau est conserve pen- 
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dant au moins 1 heure a 20 °C avant cTeffectuer la mesure de durete. La valeur de la du- 
rete est la force de compression mesuree divisee par la surface du cylindre du texturome- 
tre en contact avec ledit materiau organique. 

Avantageusement, iorsque le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est un 
materiau mineral, il a une durete VICKERS superieure ou egal a 10, notamment allant de 
10 a 7500. 

La durete VICKERS (HV) est determinee en appliquant sur le materiau un penetrometre 
10 en forme de pyramide a base carree, a I'aide d f une charge P. On mesure ensuite la di- 
mension moyenne d'une diagonale de Pempreinte carree obtenue avec le penetrometre. 
La durete VICKERS (HV) est alors calculee par la relation : 



1854,4 x P d = diagonale moyenne en jam 

HV = 

d 2 P = charge appliquee en g 

20 La mesure de la durete VICKERS peut etre effectuee a I'aide du microdurometre M400 g 
2 de la societe LECO. 

Ledit greffage chimique permet, par la formation de liaisons covalentes, de lier la phase 
rigide et la phase souple des particules multiphasees de maniere stable. Le greffage chi- 
mique est done forme par liaison covalente de la phase rigide et de la phase souple des 
particules. 

Le greffage chimique peut se faire par reaction des groupements reactifs du materiau 
cristallin ou semi-cristallin de la phase rigide avec au moins un monomere du polymere 
30 " souple, selon la compatible du groupement reactif avec le type de polymerisation per- 
mettant Tobtention du polymere souple. 

Ainsi, Iorsque le polymere souple est un polycondensat, les groupements reactifs du ma- 
teriau cristallin ou semi-cristallin compatibles avec la polymerisation par polycondensation 
sont par exemple les groupements -OH, -SH, -COOH, -NH2- 
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Lorsque le polymere souple est un polymere radicalaire, les groupements reactifs du ma- 
terial! cristallin ou semi-cristallin compatibles avec la polymerisation radicalaire sont par 
exemple les groupements comportant une insaturation ethylenique (double liaison ethyle- 
nique), ou bien encore les groupes -OH sous forme de groupe radicalaire -OH 0 . 

Si le materiau cristallin ou semi-cristallin ne comporte pas de groupements reactifs com- 
patibles avec le type de polymerisation permettant I'obtention du polymere souple, il est 
alors possible d'employer unjnonomere greffant permettant de greffer un groupement 
reactif compatible. Le monomere greffant peut etre choisi parmi I'acide (meth)acrylique, le 
(meth)acrylate de glycidyle, la vinyl amine, I'allyl amine. 

Par exemple, la reaction d'acide (meth)acrylique sur un groupement -OH libre permet de 
fixer une insaturation ethylenique sur le materiau cristallin ou semi-cristallin par la forma- 
tion d'une liaison ester, Comme autre exemple de monomere greffant, on peut citer le 
(meth)acrylate de glycidyle qui reagit avec un groupe -COOH libre et fixe ainsi une insatu- 
ration ethylenique sur le materiau cristallin ou semi-cristallin par la formation d'une liaison 
ester, ou bien encore la vinyl amine, I'allyl amine qui reagissent avec un groupe -COOH 
et fixe ainsi une insaturation ethylenique sur le materiau cristallin ou semi-cristallin par la 
formation d'une liaison amide. 



Dans un mode de realisation de I'invention, les particules a phases rigide et souple sont 
filmogenes, et peuvent avoir une temperature mimimale de filmification (TMF) ( appelee 
en terme anglo-saxon « minimum film-forming temperature » ou MFFT), inferieure ou 
egale a environ 30°C (notamment allant de - 120 °C a 30 °C), de preference inferieure ou 
egale a environ 25°C (notamment allant de - 120 °C a 25 °C) ; les particules a phases 
rigide et souple peuvent ainsi former un film a la temperature d'environ 30°C. 

Les particules a phases rigide et souple ont generalement une taille allant de 1 nm a 
10 urn, de preference allant de 10 nm a 1 pm. La taille des particules peut etre mesuree 
par exemple avec un appareil de type Brookhaven BI-90 par la technique de diffusion de 
la lumiere, ou avec un granulomere de type Malvern mastersizer 2000, ou bien encore 
par microscopie electronique. 

La phase souple peut etre presente dans les particules multiphasees en une teneur d'au 
moins 10 % en volume, par rapport au volume total de la particule, notamment allant de 
10 % a 90 % en volume, et de preference d'au moins 25 % en volume, notamment allant 
de 25 % a 90 % en volume. 



WO 03/007899 



8 



PCT/FR02/02540 



Dahs tous les cas, la phase rigide et la phase souple sont incompatibles, c'est-a-dire 
qu'elles peuvent etre distinguees en utilisant les techniques bien connues de rhomme du 
metier, telle que par exemple la microscopie electronique ou la mesure de plusieurs tran- 
sitions vitreuses des particules par calorimetrie differentielle. Les particules multiphasees 
sont done des particules non homogenes. 

— * La morphologie des phases au sein des particules dispersees peut etre, par exemple, de 
type coeur-ecorce, avec des parties d'ecorce entourant completement le cceur, mais aussi 
10 coeur-ecorce avec une multiplicity de coeurs, ou un reseau interpenetrant de phases. 
Dans les particules multiphasees, la phase rigide est au moins en partie, de preference 
en majeure partie, interne, et la phase souple est au moins en partie, de preference en 
majeure partie, externe. 

Lorsque le materiau cristallin ou semi-cristallin est un polymere, ies particules multipha- 
sees peuvent Stre preparees par des series de polymerisation consecutives, avec diffe- 
rents types de monomeres. Les particules d'une premiere famille de monomeres sont ge- 
neralement preparees en une etape separee, ou formees in situ par polymerisation. En- 
suite ou en meme temps, au moins une autre famille d'autres monomeres sont polymeri- 
20 ses au cours d'au moins une etape supplemental de polymerisation. Les particules ainsi 
formees ont au moins une structure au moins en partie interne, ou en noyau, et au moins 
une structure au moins en partie externe, ou en ecorce. La formation d'une structure he- 
terogene « multicouches » est ainsi possible. Une grande variete de morphologies peut 
en decouler, du type coeur-ecorce, mais aussi par exemple avec des inclusions fragmen- 
tees de la phase rigide dans la phase souple. Selon Invention, il est essentiel que la 
structure en phase souple au moins en partie externe soit plus souple que la structure en 
phase rigide au moins en partie interne. 

Lorsque le materiau cristallin ou semi-cristallin est une cire ou un materiau mineral, les 
30 particules multiphasees peuvent etre preparees par dispersion (par exemple aux ultra- 
sons) de la cire ou du materiau mineral dans les monomeres de la phase souple qui sont 
ensuite polymerises. La preparation de telles particules est notamment decrites dans les 
documents suivants : "Synthesis and characterization of novel film-forming vinyl poly- 
mer/silica colloidal nanocomposits", J. I. Amalvy, Langmuir, vol 17, n°16, 2001 ; "Surface 
initiated anionic polymerization on silica and silica surfaces", Zhou Q., Polymer preprints, 
San Francisco 2000, American Chemical Society Meeting ; EP 1016684. 
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Les particules multiphasees presentent dans la composition selon Tinyention sont en dis- 
persion dans un milieu physiologiquement acceptable. 

Selon un premiere mode de realisation de Tinvention, les particules multiphasees peuvent 
etre dispersees dans un milieu aqueux, notamment un milieu hydrophile. Le milieu 
aqueux peut etre constitue majoritairement d'eau, et de preference pratiquement totale- 
ment d'eau. Ces particules dispersees torment ainsi une dispersion aqueuse de poly- 
mere, connue generalement sous le nom de latex ou pseudo-latex. Par « latex », on en- 
10 tend une dispersion aqueuse de particules de polymeres telle que Ton peut Tobtenir par 
polymerisation en emulsion d'au moins un monomere. 

La dispersion de particules multiphasees est generalement preparee par au moins une 
polymerisation en emulsion, en phase continue essentiellement aqueuse, a partir 
d'ihitiateurs de reaction, tels que des initiateurs photochimiques ou thermiques pour une 
polymerisation radicalaire, eventuellement en presence d f additifs tels que des stabiJisants, 
des agents de transfert de chaine, et/ou des catalyseurs. 

Le milieu aqueux de la composition peut comprendre ou etre constitue essentiellement 
20 d'eau, et eventuellement d'un solvant miscible a Teau (melange apte a former a 25 °C un 
melange homogene et transparent a I'oeil) comme les' monoalcools inferieurs ayant de 1 
a 5 atomes de carbone tels que I'ethanol, I'isopropanol, les glycols ayant de 2 a 8 atomes 
de carbone tels que le propylene glycol, ('ethylene glycol, le 1,3-butylene glycol, le dipro- 
pylene glycol, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4, et leurs melanges. 

L'eau, et eventuellement le solvant organique miscible a l'eau, peut etre presente, en une 
teneur allant de 1 % a 95 %, de preference de 5 % a 80 %, et mieux de 10 % a 60 %, en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

30 Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, les particules multiphasees peu- 
vent etre dispersees dans un milieu lipophile, c'est-a-dire un milieu non aqueux , notam- 
ment un milieu non aqueux liquide a temperature ambiante (25°C) et pression atmosphe- 
rique. 

Dans ce cas, les particules ont generalement ete preparees par au moins une polymeri- 
sation en solution, en milieu solvant ou organique, a partir d'initiateurs de reaction, tels 
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que des initiateurs thermiques a radical libre, pour une polymerisation essentiellement 
radicalaire. La phase solvant choisie doit permettre de solubiliser les monomeres mais ne 
doit plus etre solvant du polymere final, qui se retrouve en dispersion. Les composes ge- 
neralement presents pour une telle preparation peuvent etre des stabilisants, des agents 
de transfer! de chaTne, et/ou des catalyseurs. 

La composition, et notamment le milieu lipophiie peut comprendre au moins une huile ou 
un solvant organique volatile. Un tel composant s'evapore au cours du sechage de la 
composition selon Tinvention. 

Par " huile ou solvant organique volatile", on entend au sens de invention des solvants 
organiques et des huiles cosmetiques volatiles, liquides a temperature ambiante, ayant 
une pression de vapeur non nulle, a temperature ambiante et pression atmospherique, 
allant en particulier de 10" 2 a 300 mm de Hg (1,33 Pa a 40.000 Pa) et de preference su- 
p6rieure a 0,3 mm de Hg (30 Pa). Par "huile non volatile", on entend une huile ayant 
notamment une pression de vapeur inferieure a 10' 2 mm de Hg (1,33 Pa). 

Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees, des huiles fluo- 
rees, ou leurs melanges. 

On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant principalement des atomes 
d'hydrogene et de carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 
de phosphore. Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent etre choisies parmi les huiles 
hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les alcanes ramifies 
en C 8 ~C 16 comme les isoalcanes en Cs-C-ie d'origine petroliere (appelees aussi isoparaf- 
fines) comme I'isododecane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), I'isodecane, 
Tisohexadecane, et par exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'lso- 
pars* ou de Permetyls, les esters ramifies en Cq-C<\q le neopentanoate d'iso-hexyle, et 
leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, 
notamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peuvent 
aussi etre utilisees. De preference, le solvant volatil est choisi parmi les huiles volatiles 
hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbone et leurs melanges. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par exemple 
les huiles de silicones lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant une visco- 
site < 8 centistokes (8 1Q- 6 m 2 /s), et ayant notamment de 2 a 7 atomes de silicium, ces 
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silicones comportant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de.1 a 10 ato- 
mes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans invention, on peut citer 
notamment Poctamethyl cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, le dode- 
camethyl cyclohexasiloxane, I'heptamethyl hexyltrisiloxane, Pheptamethyloctyl trisiloxane, 
Phexamethyl disiloxane, Poctamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, le dodeca- 
methyl pentasiloxane et leurs melanges. 

On peut egalement utiliser des solvants 3/olatils fluores tels que 1,1,1,2,2,3,4,5,5,5- 
decafluoropentane ou le perfluoromethylcyclopentane. 

10 

Uhuile ou le solvant organique volatile peut etre present(e) dans la composition selon Pin- 
vention en une teneur allant de 1 % a 95 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 1 % a 65 % en poids. 

La composition peut egalement comprendre au moins une huile non volatile, et notam- 
ment choisie parmi les huiles hydrocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees non volati- 
les. 

Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 
20 - les huiles hydrocarbonees d'origine veg'etale telles que les triglycerides constitues 
d'esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir des longueurs de 
chaTnes variees de C 4 a C 2 4, ces dernieres pouvant etre lineaires ou ramifiees, saturees 
ou insaturees ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de tournesol, de 
pepins de raisin, de sesame, de maTs, d f abricot, de ricin, de karite, d'avocat, d'olive, de 
soja, Phuile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, 
de jojoba, de luzerne, de pavot, de potimarron, de sesame, de courge, de colza, de cas- 
sis, d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de bancoulier, de pas- 
siflore, de rosier muscat ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique 
comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois du ceux vendus sous les denomi- 
30 nations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, 

- les ethers de synthese ayant de 10 a 40 atomes de carbone ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que la va- 
seline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam, le squalane ; 

- les esters de synthese comme les huiles de formule RfCOORa dans laquelle Ri repre- 
sente le reste d'un acide gras lineaire ou ramifie comportant de 1 a 40 atomes de car- 
bone et R 2 represente une chaine hydrocarbonee notamment ramifiee contenant de 1 a 
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40 atomes de carbone a condition que R 5 + R 0 soit > 10, comme par exemple I'huile de 
Purcellin (octanoate de cetostearyle), le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, 
le benzoate d'alcool en C i2 a d 5) le laurate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, 
Tisononanoate d'isononyle, le palmitate de 2-ethyl-hexyle, I'isostearate d'isostearate, des 
octanoates, decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools comme le dioctanoate 
de propylene glycol ; les esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, le malate de di- 
isostearyle ; et les esters du pentaerythritol ; 

_ |es alcools gras liquides a temperature ambiante a chaTne carbonee ramifiee et/ou insa- 
turee ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme Toctyl dodecanol, I'alcool isostearyli- 
10 que, I'alcool oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-butyloctanol, le 2-undecylpentadecanol ; 

- les acides gras superieurs tels que I'acide oleique, Tacide linoleique, Tacide linolenique ; 

- le dicaprylyl carbonate vendu sous la denomination CETYOL CC par la societe COGNIS 

et leurs melanges. 

Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon Tinvention peu- 
vent etre les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les polydimethylsiioxanes com- 
portant des groupements alkyle ou alcoxy, pendant et/ou en bout de chaTne siliconee, 
groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de carbone, les silicones phenylees comme 
20 les phenyftrimethicones, les phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsi- 
ioxanes, les diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, les 2- 
phenylethyl trimethylsiloxysilicates ; et leurs melanges. 

Les huiles fluorees utilisables dans Invention sont notamment des huiles fluorosiliconees, 
des polyethers fluores, des silicones fluorees telles que decrit dans le document EP-A- 
847752. 

Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon Tinvention en 
une teneur allant de 0,1 % a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, 
30 de preference allant de 0,1 % a 50 % en poids, et preferentiellement allant de 0,1 % a 20 
% en poids. 

Les particules a phases rigide et souple peuvent etre presentes dans la composition en 
une teneur allant de 0,1 % a 70 % en poids de matieres seches de particules, par rapport 
au poids total de la composition, de preference allant de 0,5 % a 55 % en poids, et prefe- 
rentiellement allant de 1 % a 40 % en poids. 
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La composition selon I'invention peut comprendre des particules solides additionnelles, 
differentes des particules multiphasees decrites precedemment. La presence des particu- 
les solides additionnelles permet avantageusement d'augmenter le recourbement des cils 
confere par la composition selon I'invention. 

On entend par particules solides des particules qui sont a I'etat solide a 25 °C. 

Les particules solides additionnelles sont choisies parmi : 
10 - des premieres particules additionnelles comprenant un materiau, appele premier mate- 
riau, cristallin ou semi-cristallin solide a 25 °C presentant une temperature de transition 
de phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 100 °C ; 

- des deuxiemes particules solides additionnelles comprenant un materiau amorphe ayant 
une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 60 °C ; . 

- des troisiemes particules solides additionelles comprenant une cire ayant une durete 
allant de 6,5 MPa a 20 MPa. 

Les particules solides additionnelles peuvent comprendre des particules solides, appelees 
premieres particules additionnelles, comprenant (en particulier formees de) un materiau, 
20 . appele premier materiau, cristallin ou semi-cristallin solide a 25 °C presentant une tempe- 
rature de transition de phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 
100 °C, de preference superieure a 120 °C, et mieux superieure a 150 °C. 
La temperature de fusion ou de combustion du premier materiau peut etre mesuree selon 
la norme ASTM E 794-98. 

Par "materiau semi-cristallin", on entend au sens de I'invention, un materiau, notamment 
un polymere, comportant une partie cristallisable et une partie amorphe presentant une 
temperature de changement de phase reversible du premier ordre, en particulier de fu- 
sion (transition solide-Iiquide). 

30 

Avantageusement, le premier materiau cristallin ou semi-cristallin des premieres particu- 
les solides additionnelles presente une durete Vickers superieure ou egale a 10, notam- 
ment allant de 10 a 7500, de preference superieure ou egale a 200, notamment allant de 
200 a 7500, et mieux superieure ou egale a 400, notamment allant de 400 a 7500. La 
durete Vicker est determinee selon la methode decrite precedemment. 
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Le premier material! cristallin ou semi-cristallin desdites premieres particules solides addi- 
tionnelles peut etre un materiau mineral qui peut etre choisi parmi la silice, le verre, le 
diamant, le cuivre, le nitrure de bore, les ceramiques, les oxydes metalliques, notamment 
les oxydes de fer comme I'oxyde de fer noir, I'oxyde de fer rouge, I'oxyde de fer jaune, les 
oxydes de titane, I'alumine, et leurs melanges. 

Lesdites premieres particules solides additionnelles peuvent etre des particules pleines, 
ou bien encore des particules creuses. Par exemple, on peut utiliser la silice creuse ven- _ 
due sous la denomination « SUNSIL-130 » par la societe SUNJIN CHEMICAL 

10 

Selon un premier mode de realisation de la composition selon I'invention, lesdites premie- 
res particules solides additionnelles sont formees essentiellement dudit premier materiau 
cristallin ou semi-crisatllin defini precedemment. 

S^lon un deuxieme mode de realisation de la composition selon 1'invention, ledistes pre- 
mieres particules solides additionnelles comprennent, voire sont formees essentiellement 
de, au moins deux premiers materiaux cristallins ou semi-cristallins differents. C'est par 
1 exemple le cas des micas recouverts d'oxyde de titane ou d'oxyde de fer. 

20 Selon un troisieme mode de realisation de la composition selon I'invention, lesdites pre- 
mieres particules solides additionnelles comprennent au moins ledit premier materiau 
cristallin ou semi-cristallin, et au moins un materiau additionnel, different dudit premier 
materiau, ledit premier materiau formant la surface desdites premieres particules. Pour 
ces particules solides, ledit premier materiau ayant les caracteristiques decrites prece- 
demment se trouve a la surface desdites premieres particules, ce~s dernieres comprenant 
un materiau additionnel recouvert par le premier materiau. 

Avantageusement, lesdites premieres particules solides additionnelles peuvent avoir une 
taille moyenne allant de 5 nm a 50 pm, et de preference de 20 nm a 50 pm. 

30 

Les particules solides additionnelles peuvent comprendre des particules solides, appetees 
deuxiemes particules solides additionnelles, comprenant un materiau amorphe, en parti- 
culier un polymere, ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 60 
°C (notamment allant de 60 °C a 800 °C), avantageusement superieure ou egale a 80 °C 
(notamment allant de 80 °C a 700 °C), et de preference superieure ou egale a 100 °C 
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(notamment allant de 100 °C a 500 °C). La temperature de transition vitreuse peut etre 
mesuree p ar DSC (Differential Scanning Calorimetry) selon ia norme ASTM D3418-97. 

Comme material! amorphe, on peut utiiiser les polymeres non filmogenes ayant une tem- 
perature de transition vitreuse telle que decrite precedemment. On entend par « polymere 
non filmogene » un polymere qui n'est pas apte a former a lui seul un film continu et ad- 
herent sur un support, notamment sur les matieres keratin iques, a une temperature infe- 
rieurea40°C. 

10 Comme polymere amorphe ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 60°C, on peut utiiiser. des polymeres radicalaires ou les polycondensats ayant 
cette temperature de transition vitreuse definie. 

Comme polymere radicalaire, on peut citer : 

les homo ou copolymeres d'ethylene, notamment de cycloethylene, de naphtylethy- 
lene ; 

les homo ou copolymeres de propylene, notamment d'hexafluoropropylene ; 
les homo ou copolymeres acryliques, notamment les polymeres d'acide acrylique, 
d'acrylate de dimethyl-adamanthyl, de chlbroacrylate ; 
20 - les homo ou copolymeres d'acrylamide ; 

les homo ou copolymeres de (meth)acrylonitrile ; 

les homo ou copolymeres d'acetylstyrene, de carboxystyrene, de chloromethylsty- 
rene ; 

Comme polycondensats, on peut citer les polycarbonates, les polyurethanes, les polyes- 
ters, les polyamides comme le nylon-3, les polysulfones, les polysulfonamides, les carbo- 
hydrates comme I'amylose triacetate. 

Les deuxiemes particules solides additionnelles peuvent avoir une taille moyenne allant 
30 de 10 nrn a 50 pm, et de preference allant de 20 nm a 1 pm. 

Comme deuxiemes particules additionnelles, on peut utiiiser les dispersions aqueuses de 
polymere non filmogene vendues sous les denominations « JONCRYL® SCX 8082 » , 
« JONCRYL® 90 » par la societe JOHNSON POLYMER, « NEOCRYL® XK 52 » par la 
societe AVECIA RESINS, « RHODOPAS® 5051 » par la societe RHODIA CHIMIE. 
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Les particules solides additionnelles peuvent cornprendre des particules solides, appelees 
troisiemes particules solides additionelles, comprenant (en particulier forme de) une cire, 
appelee cire dure, ayant une durete allant de 6,5 MPa a 20 MPa, et de preference allant 
de 9,5 MPa a 15 MPa. Avantageusement, la cire peut avoir une durete superieure a 10 
MPa, notamment allant de 10 a 20 MPa, et mieux allant de 10 a 12 MPa. 

La durete est determinee par la mesure de la force en compression mesuree a 20 °C a 
I'alde du texturometre vendu sous la denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe 
d'un cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se deplagant a la Vitesse de mesure de 0,1 
10 mm/s, et penetrant dans la cire a une profondeur de penetration de 0,3 mm. Pour effec- 
tuer la mesure de durete, la cire est fondue a une temperature egale au point de fusion 
de la cire + 20 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et 
de 20 mm de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) pen- 
dant 24 heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C avant d'ef- 
fectuer la mesure de durete. La valeur de la durete est la force de compression mesuree 
divisee par la surface du cylindre du texturometre en contact avec la cire. 

Comme cire repondant aux criteres definis precedemment, on petit utiliser la cire de 
Candellila, la cire de jojoba hydrogenee, la cire de sumac, la ceresine, le stearate 
20 d'octacosanyle, le stearate de tetracontanyle, la cire de Shellac, le fumarate de behenyle, 
. le tetrastearate de di-(trimethylol-1,1,1 propane) vendu sous la denomination « HEST 2T- 
4S » par la societe HETERENE, le tetrasteabehenate de di-(trimethylol- 1,1,1 propane) 
vendue sous la denomination HEST 2T-4B par la societe HETERENE, les ozokerites 
comme celle vendue sous la denomination « OZOKERITE WAX SP 1020 P » par la so- 
ciete STRAHL & PITSCH 

On peut egalement utiliser la cire obtenue par hydrogenation d f huile d'oiive esterifiee avec 
Talcool stearylique vendue sous la denomination « PHYTOWAX Olive 18 L 57 » ou bien 
encore les cires obtenues par hydrogenation d'huile de ricin esterifiee avec Talcool cetyli- 
30 que vendus sous la denomination « PHYTOWAX ricin 16L64 et 22L73 », par la societe 
SOPHIM. De telles cires sont decrites dans la demande FR-A- 2792190 

Avantageusement, la cire dure est choisie parmi la cire d'oiive obtenue par hydrogenation 
d'huile d'oiive esterifiee avec Falcool stearylique vendue sous la denomination 
PHYTOWAX Olive 18 L 57 de la societe. SOPHIM et le tetrastearate de di-(trimethylol- 
1,1,1 propane). 
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La composition selon invention peut comprendre en outre des particules auxiliaires, dif- 
ferentes de la phase rigide des particules multiphasees et des particules solides addition- 
neiles decrites precedemment. Ces particules auxiliaires ne sont pas apte a coalescer a 
une temperature inferieure a 40 °C et correspondent aux particules solides a 25 °C de 
tout materiau, different de la phase rigide des particules multiphasees et des particules 
additionnelles decrites precedemment, restant sous forme de particules individualisees, 
ou eventuellement collees mais qui conservent dans ce cas leur etat de particule indivi- 
duelle (ces particules collees ne sont pas coalescees a une temperature inferieure a 40 
10 °C). 

Tous les composants presents dans la composition selon ('invention se trouvant a I'etat 
de particules solides qui ne coalescent pas a une temperature inferieure a 40 °C a eux 
seuls ou en presence de tous les ingredients de la composition, sont considerees comme 
etant soit des particules multiphasees, soit des particules solides additionnelles ou soit 
des particules solides auxiliaires selon les definitions decrites precedemment 

Ainsi, par exemple, les deuxiemes particules additionnelles peuvent etre un materiau 
choisi parmi les cires, les charges, les polymeres, tel que ceux decrits ci-apres, ou bien 
20 encore des particules d'elastomeres. 

Avantageusement, la composition selon invention comprend une fraction volatile et une 
fraction non volatile. 

On entend par fraction non volatile de la composition Fensemble des constituants pre- 
sents dans la composition qui ne sont pas volatiles. On entend par compose volatil un 
compose qui, pris isolement, a une pression de vapeur non nulle, a temperature ambiante 
(25 °C) et pression atmospherique, allant en particulier de 10~ 2 a 300 mm de Hg (1,33 Pa 
a 40.000 Pa) et de preference superieure a 0,3 mm de Hg (40 Pa). 

30 

La fraction non volatile de la composition correspond en fait au melange des constituants 
restant sur les cils apres Implication sur les cils et le sechage complet du mascara. La 
fraction non volatile comprend notamment des particules solides choisies parmi les parti- 
cules multiphasees, les particules solides additionnelles et les particules solides auxiliai- 
res decrites precedemment. 
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De preference, le mascara comprend des particules solides choisies parmi les particules 
multiphasees, les particules solides additionnelles et les particules solides auxiliaires de- 
crites precedemment en une teneur telle que la fraction volumique desdites particules so- 
lides est superieure ou egale a 50 % (notamment va de 50 % a 99 %), et de preference 
superieure ou egale a 60 % (notamment va de 60 % a 99 %), et de fagon plus preferee 
est superieur ou egale a 70% (notamment va de 70 a 95%), du volume total de la fraction 
noh volatile de la composition. 

On entend par « fraction volumique des particules solides », le pourcentage du volume 
10 total de toutes les particules solides presentes dans la composition, par rapport au vo- 
lume total de tous les composes de la fraction non volatile de la composition. 

La fraction volumique (FV) de particules solides presente dans la fraction non volatile de 
la composition est egale ,au volume total du volume total V desdites particules divise par 
le volume total V de la fraction non volatile de la composition, exprime en pourcentage. 

Le volume V de particules solides est egal a la masse m desdites particules solides dans 
la composition divise par la masse volumique MV des particules. La masse volumique est 
calculee selon la methode decrite ci-apres. 

20 

Fraction volumique : FV = 100 xV/V' et V = m / MV 

Le volume total V de la fraction non volatile de la composition est calcule en additionnant 
le volume de chaque constituant non volatil present dans la composition. 

De preference, les phases rigides des particules multiphasees et les premieres particules 
additionnelles decrites precedemment sont presentes dans la composition en une teneur 
telle que la fraction volumique des phases rigides des particules multiphasees et des pre- 
mieres particules additionnelles est comprise entre 10 % et 90 % du volume total de la 
30 fraction de particules solides. Ces dernieres particules solides etant choisies parmi les 
particules multiphasees, les particules solides additionnelles et les particules solides auxi- 
liaires decrites precedemment. r 



Avantageusement, la composition comprend une fraction volatile et une fraction non vola- 
tile comprenant les particules multiphasees telles que decrites precedemment, et les 
phases rigides des particules multiphasees decrites precedemment peuvent etre presen- 
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tes dans la composition en une teneur telle que la fraction volumique des phases rigide 
des particules multiphasees peut etre comprise entre 0,55 % et 99 % du volume total de 
la fraction non volatile de la composition, de preference comprise entre 1 % et 95 %, et 
de fagon encore plus preferee comprise entre 10 % et 70 %. 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre au moins une cire, dite cire 
additionnelle, differente de la cire dure des troisiemes particules solides additionnelle de- 
crites precedemment. La cire additionnelle a notamment une durete inferieure a 6,5 MPa. 

10 Par "cire", on entend au sens de la presente invention, un compose gras lipophile, solide 
a temperature ambiante (25 °C) et pression atmospherique (760 mm de Hg, soit 105 Pa), 
a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant une temperature de fusion superieure 
a 30 °C et mieux superieure a 55 °C et pouvant aller jusqu'a 200 °C, notamment jusqu'a 
120 °C. En portant la cire a sa temperature de fusion, il est possible de la rendre miscible 
aux huiles et de former un melange homogene microscopiquement, mais en ramenant la 
temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient une recristallisation de la 
cire dans les huiles du melange. Les valeurs de point de fusion correspondent, selon I'in- 
vention, au pic de fusion mesuree a I'aide d'un calorimetre a balayage difference! 
(D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe 

20 METLER , avec une montee en temperature de 5 ou 10 °C par minute. 

Les cires, au sens de I'invention, sont celles generalement utilisees dans les domaines 
cosmetique et dermatologique . On peut notamment citer la cire d'abeilies, la cire de lano- 
line, et les cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire d'Ouricury, 
la cire de canne a sucre, la cire du Japon ; la" cire de montan, les cires microcristallines, 
les cires de paraffine, la cire de ceresine, la cire de lignite, les cires de polyethylene, les 
cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch, les esters d'acides gras et les glyceri- 
des concrets a 40°C et mieux a plus de 55°C. On peut aussi citer les cires obtenues par 
hydrogenation catalytique d'huiles animales ou vegetales ayant des chames grasses, li- 
30 neaires ou ramifiees, en C8-C32. Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de 
toumesol hydrbgenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee et Thuile 
de lanoline hydrogenee. On peut encore citer les cires de silicone ou les cires fluorees. 

La cire additionelle presente dans la composition peut etre dispersee sous forme de par- 
ticules dans un milieu aqueux. Ces particules peuvent avoir une taille moyenne allant de 
50 nm a 10 pm, et de preference de 50 nm a 3,5 pm. 
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En particulier, la cire additionnelle peut etre presente sous forme d'emulsion cires-dans- 
eau, les cires pouvant etre sous forme de particules de faille moyenne allant de 1 urn a 
10 Mm, et de preference de 1 urn a 3,5 pm. 

Dans un autre mode de realisation de la composition selon I'invention, la cire additionnelle 
peut etre presente sous forme de microdispersion de cire, la cire additionnelle etant sous 
forme de particules dont la taille moyenne est inferieure a 1 urn, et va notamment de 50 
nm a 500 nm. Des microdispersions de cires sont decrites dans les documents 
10 EP-A-557196, EP-A-1 048282. 

La composition selon ['invention peut comprendre au moins un polymere filmogene addi- 
tionnel, en plus du polymere de la phase souple des particules multiphasees decrites pre- 
cedemment. 

Le polymere filmogene additionnel peut etre un polymere solubilise ou disperse sous 
forme de particules solides dans une phase aqueuse de la composition ou bien encore 
solubilise ou disperse sous forme de particules solides dans une phase grasse liquide de 
la composition. La composition peut comprendre un melange de ces polymeres. Lorsque 
20 le polymere filmogene additionnel se presente sous forme de particules solides, ces par- 
ticules peuvent presenter une taille moyenne de particules allant de 5 nm a 600 nm, et de 
prfereence de 20 nm a 300 nm. 

Le polymere filmogene additionnel peut etre present dans la composition selon ('invention 
en une teneur en matieres seches allant de 0,1 % a 60 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 0,5 % a 20 % en poids, et mieux de 1 % a 10 % 
en poids. 

Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene", un polymere apte a for- 
30 mer a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 



On utilise de preference un polymere filmogene apte a former un film hydrophobe, c'est- 
a-dire un polymere dont le film a une solubilite dans I'eau a 25 °C inferieure a 1 % en 
poids. 
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Parrni les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, 
on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 
les polymeres d'origine naturelle, et leurs melanges. 

Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation de 
monomeres a insaturation notamment ethylenique, chaque monomere etant susceptible 
de s'homopolymeriser (a I'inverse des poiycondensats). Les polymeres filmogenes de 
type radicalaire peuvent §tre notamment des polymeres, ou des copolymers, vinyliques, 
notamment des polymeres (metha)acryliques sous forme acide, ester ou amide. 

10 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit per- 
fluore, c'est-a-dire qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du groupement 
alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de rhomopolymerisation 
ou de la copolymerisation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les mo- 
nomeres styreniques. En particuiier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec des 
monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnes pre- 
cedemment. 

20 

II est possible d'utiliser tout monomere connu de Thomme du metier entrant dans les ca- 
tegories de monomeres acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies par 
une chaTne siliconee). 

Parmi les poiycondensats filmogenes, on peut citer les polyurethanes, les polyesters, les 
polyesters amides, les polyamides, et les resines epoxyesters, les polyurees. 

On peut utiliser des copolymeres a base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus particulie- 
rement des copolymeres obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, cyclohexane di- 
30 methanol, acide isophtalique, acide sulfoisophtalique. De tels polymeres sont vendus par 

exemple sous le nom de marque Eastman AQ® par la societe Eastman Chemical Pro- 
ducts. 

Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la 
resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals, les poly- 
meres cellulosiques, et leurs melanges. 



WO 03/007899 



22 



PCT/FR02/02540 



Selon un premier mode de realisation de ia composition selon invention, le polymere fil- 
mogene additionnel peut etre present sous la forme de particules en dispersion aqueuse, 
connue generalement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les techniques de prepara- 
tion de ces dispersions sont bien connues de Thomme du metier. 

Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions acry- 
liques vendues sous les denominations NEOCRYL XK-90®, NEOCRYL A-1070®, 
NEOCRYL A-1090®, NEOCRYL BT-62®, NEOCRYL A-1079®, NEOCRYL A-523® par 
10 la societe AVECIA-NEORESINS, DOW LATEX 432® par la societe DOW CHEMICAL, 
DAITOSOL 5000 AD® par la societe DAITO KASEY KOGYO; ou ben encore les disper- 
sions aqueuses de polyurethane vendues sous les denominations NEOREZ R-981®, 
NEOREZ R-974® par la societe AVECIA-NEORESINS, les AVALURE UR-405®, 
AVALURE UR-410®, AVALURE UR-425®, AVALURE UR-450®, SANCURE 875®, 
SANCURE 861®, SANCURE 878®, SANCURE 2060® par la societe GOODRICH, 

IMPRANIL 85® par la societe BAYER, AQUAMERE H-1511® par la societe 
HYDROMER. 

Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut egalement utiliser les dis- 
20 persions de polymeres resultant de la polymerisation radicalaire d'un ou plusieurs mono- 
meres radicalaires a Tinterieur et/ou partiellement en surface, de particules preexistantes 
d'au moins un polymere choisi.dans le groupe constitue par les polyurethanes, les poly- 
. urees, les polyesters, les polyesteramides et/ou les alkydes. Ces polymeres sont genera- 
lement appeles polymeres hybrides. 

Selon une deuxieme variante de realisation de la composition selon Invention, le poly- 
mere filmogene additionnel peut etre un polymere hydrosoluble et est done present dans 
une phase aqueuse de la composition sous forme solubilisee. Comme exemples de po- 
lymeres filmogenes hydrosolubles, on peut citer 
30 - les proteines comme les proteines d'origine vegetale telles que les proteines de ble, de 
soja ; les proteines d'origine animate tels que les keratines, par exemples les hydrolysats 
de keratine et les keratines sulfoniques ; 
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- les polymeres de chitine ou de chitosane anioniques, cationiques, amphoteres ou non- 
ioniques ; 

- les polymeres de cellulose tels que Phydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylcellulose, la 
methylcellulose, I'ethylhydroxyethylcellulose, la carboxymethylcellulose, ainsi que les deri- 
ves quaternises de la cellulose ; 

- les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymetha- 
crylates ; 

- les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymeres de Tether 
methylvinylique et de Tanhydride malique, le copolymere de 1'acetate de vinyle et de 
I'acide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle les copo- 
lymeres de vinylpyrrolidone et de caprolactame ; I'alcool polyvinylique ; 

- les polymeres d*origine naturelle, eventuellement modifies, tels que : 

. les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de ka- 
raya ; 

. les alginates et les carraghenanes ; 

. les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 

. la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals ; 

. I'acide desoxyribonucleTque ; 

. les muccopolysaccharides tels que I'acide hyaluronique, les chondroftines sulfate, et 
leurs melanges. 

Selon une autre variante de realisation de la composition selon I'invention, le polymere 
filmogene peut etre present dans une phase grasse liquide comprenant des huiles ou sol- 
vants organiques tels que ceux decrits precedemment. Par "phase grasse liquide", on 
entend, au sens de Tinvention, une phase grasse liquide a temperature ambiante (25°C) 
et pression atmospherique (760 mm de Hg, soit 105 p a ), composee d'un ou plusieurs 
corps gras liquides a temperature ambiante, appeles aussi huiles, generalement compa- 
tibles entre eux. 

De preference, la phase grasse liquide comprend une huile volatile, eventuellement en 
melange avec une huile non volatile, les huiles pouvant etre choisies parmi les huiles ci- 
tees precedemment. 

Selon un troisieme mode de realisation de la composition selon Invention, le polymere 
filmogene additionnel peut etre present sous forme de particules, stabilisees en surface, 
dispersees dans une phase grasse liquide. 
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La dispersion de particules de polymere stabilisees en surface peut etre fabriquee 
comme decrit dans le document EP-A-749747. 

Les particules de polymere sont stabilisees en surface grace a un stabilisant qui peut etre 
un polymere sequence, un polymere greffe, et/ou un polymere statistique, seul ou en me- 
lange. 

Des dispersions de polymere filmogene dans la phase grasse liquide, en presence 
10 d'agent stabilisants, sont notamment decrites dans' les documents EP-A-749746, EP-A- 
923928, EP-A-930060 dont le contenu est incorpore a titre de reference dans la presente 
demande. 

La taille des particules de polymeres en dispersion soit dans la phase aqueuse, soit dans 
la phase grasse liquide, peut alier de 5 nm a 600 nm, et de preference de 20 nm a 300 
nm. 

Selon un quatrieme mode de realisation de la composition selon I'invention, le polymere 
filmogene additionnel peut etre solubilise dans une phase grasse liquide, on dit alors que 
20 le polymere filmogene est un polymere liposoluble. 

A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les copolymeres d'ester vinylique 
(le groupe vinylique etant directement relie a Patome d'oxygene du groupe ester et Tester 
vinylique ayant un radical hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, de 1 a 19 atomes de 
carbone, lie au carbonyle du groupe ester ) et d*au moins un autre monomere qui peut 
etre un ester vinylique (different de Tester vinylique deja present), une a-olefine (ayant de 
8 a 28 atomes de carbone), un alkylvinylether (dont le groupe alkyl comporte de 2 a 18 
atomes de carbone), ou un ester allylique ou methallylique (ayant un radical hydrocarbo- 
ne sature, lineaire ou ramifie, de 1 a 19 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe 
30 ester). 

Ces copolymeres peuvent etre reticules a Taide de reticulars qui ont pour but qui peu- 
vent etre soit du type vinylique, soit du type allylique ou methallylique, tels que le tetraally- 
loxyethane, le divinylbenzene, Toctanedioate de divinyle, le dodecanedioate de divinyle, et 
Poctadecanedioate de divinyle. 
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Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les homopolymeres 
iiposolubles, et en particulier ceux resultant de rhomopolymerisation d'esters vinyliques 
ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de methacrylates d'alkyle, les radi- 
caux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 

Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont connus et 
notamment decrits dans la demande FR-A-2262303 ; ils peuvent avoir un poids molecu- 
laire moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 et de preference de 4.000 a 200.000. 

10 Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans I'invention, on peut egalement 
citer les polyalkylenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C 2 -C 2 o, comme le po- 
lybutene, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en 
a C 8 comme Tethylcellulose et la propylceilulose, les copolymeres de la vinylpyrolidone 
(VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en C 2 a C40 et 
mieux en C 3 a C 2 o- 

Selon un mode de realisation prefere de la composition selon Invention, le polymere fil- 
mogene additionnel peut etre un polymere apte a former un depot, notamment un film, 
produisant a une concentration de 7 % dans I'eau, une retraction du stratum corneum iso- 
20 le de plus de 1 % a 30°C sous une humidite relative de 40 %, de preference de plus de 
1,2 %, et mieux de plus de 1,5 %. Cette retraction est mesuree a Taide d'un extensiome- 
tre, selon la methode decrite ci-apres. 

La composition selon Tinvention peut comprendre un agent auxiliaire de filmification pour 
permettre la filmification a temperature ambiante des particules multiphasees selon 
['invention ou du polymere filmogene additionnel. L'agent auxiliaire peut §tre un agent de 
coalescence ou un plastifiant connu de Thomme du metier. Un plastifiant est generale- 
ment un compose organique qui reste dans la composition lors de la formation du film. 
Un agent de coalescence est generalement un compose organique volatil qui s'evapore 
30 lors de la formation du film. 

La composition seion Tinvention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants pre- 
sents notamment en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis 
parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioniques. On peut se reporter au docu- 
ment « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 



WO 03/007899 



26 



PCT/FR02/02540 



3eme edition, 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions (emulsion- 
nant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 de cette reference, pour les tensioactifs 
anioniques et non-ioniques. 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon ('invention sont choi- 
sis : 

- parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras 
polyethoxyles ou polyglyceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique poly- 
ethoxyles, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'alkyl glucose, en particu- 

10 lier les esters gras de d-C 6 alkyl glucose polyoxyethyienes, et leurs melanges. 

- parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les ami- 
nes, rammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 

On utilise de preference des tensioactifs permettant *fention d^mulsion huile-dans-eau 

ou cire-dans-eau. 

La composition peut egalement comprendre au moins une matiere colorante comme les 
composes pulverulents, par exemple a raison de 0,01 % a 25 % du poids total de la com- 
position. Les composes pulverulents peuvent etre choisis parmi les pigments et/ou les 
20 nacres habituellement utilises dans les mascaras. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de chrome, le violet de 
manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments 
organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a 
base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis pa.rmi les pigments nacres blancs tels que le 
30 mica recouvert de titane, ou d^xychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels 
que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique 
ou de Toxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precite ainsi 
que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 
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La composition seion I'invention peut comprendre en outre des charges qui peuvent etre 
choisies parmi celles bien connues de rhomme du metier et couramment utilisees dans 
les compositions cosmetiques. Comme charge, on peut notamment utiliser : 

- le talc qui est un silicate de magnesium hydrate utilise sous forme de particules genera- 
lement inferieures a 40 microns, 

- les micas qui sont des aluminosilicates de compositions variees se presentant sous la 
forme d'ecailles ayant des dimensions de 2 a 200 microns, de preference de 5 a 70 mi- 
crons et une epaisseur comprise entre 0,1 a 5 microns, de preference de 0,2 a 3 mi- 
crons, ces micas pouvant etre d'origine naturelle telle que la muscovite la margarite, la 

10 roscoelithe, la lipidoiithe, la biotite ou d'origine synthetique, 

- I'amidon en particulier Tamidon de riz, 

- le kaolin qui est un silicate d'aluminium hydrate qui se presente sous la forme de parti- 
cules de forme isotrope ayant des dimensions generalement inferieures a 30 microns, 

- les oxydes de zinc et de titane generalement utilises sous la forme de particules ayant 
des dimensions ne depassant pas quelques microns, 

- le carbonate de calcium, le carbonate ou Phydrocarbonate de magnesium, 

- la cellulose microcristalline, 

- la silice, 

- les poudres de polymeres synthetiques tels que le polyethylene, les polyesters 
20 (Hsophtalate ou le terephtalate de polyethylene), les polyamides tels que ceux vendus 

sous la denomination commerciale de "Nylon" ou de "Teflon" et les poudres de silicone. 

La composition selon I'invention peut egalement contenir des ingredients couramment 
utilises en cosmetique, tels que les oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, 
les parfums, les epaississants, les vitamines, les proteines, les ceramides, les agents de 
cohesion, les agents alcalinisants ou acidifiants habitueilement utilises dans le domaine 
cosmetique, les emollients, les conservateurs, les filtres solaires, les antioxydants. 



La composition selon I'invention peut se presenter sous forme d'une emulsion cire-dans- 
30 eau, eau-dans-cire, huile-dans-eau, eau-dans-huile, ou bien encore etre une composition 
anhydre. 

Bien entendu, rhomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes com- 
plementaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les proprietes avantageuses de la 
composition selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par Tad- 
jonction envisagee. 
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La composition selon I'invention peut etre preparee selon les methodes usuelles des do- 
maines consideres. 

^invention est illustree plus en detail dans I' exemple suivant 

Methode de mesure de la masse volumique de particules solides : 

I 

10 La masse volumique apparente de particules solides est mesuree a I'aide d f un pycnome- 
tre Gay-Lussac. 

On utilise une balance de precision (precision de 1 mg) et les mesures sont effectuees 
dans une enceinte thermostatee a 25 °C ( ± 0.5°C). On utilise egalement deux liquides de 
reference ayant une masse volumique Mv qui sont I'eau demineralisee (MV = 1000 
kg/m 3 ) et I'heptane (MV = 683.7 kg/m 3 ) . On effectue la mesure de la masse volumique 
des particules solides avec chaque liquide de reference. 

On place le pycnometre et les produits utilise pour effectuer la mesure a la temperature 
20 de 25°C. Les masses citees ci~apres sont exprimees en kilogrammes. 

On mesure la masse M0 du pycnometre, puis on remplit completement le pycnometre du 
liquide de reference employe, en evitant Introduction de bulle d'air. 
On mesure la masse M1 du pycnometre rempli. 

Puis on prepare un melange de masse M2 du materiau dont on veut mesurer sa masse 
volumique Mv2 avec une masse M3 de liquide de reference. On agite le melange puis 
juste a la fin de Tagitation, on remplit le pycnometre avec ce melange et on mesure la 
masse M4 du pycnometre rempli. On determine ainsi la masse M4 - M0 du melange pre- 
30 sent dans le pycnometre. 

Le pycnometre ayant un volume de remplissage constant, on peut done etablir la relation 
suivante : (M1-M0) / Mv = (M2/Mv2 + M3/Mv) x (M4-M0) / (M2+M3) 

Cette relation permet de calculer la valeur de la masse volumique Mv2 des particules so- 
lides, exprimee en kg/ m 3 . On determine ainsi pour chacun des liquides de reference 
une valeur de la masse volumique des particules solides. Selon I'invention, la valeur la 
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plus elevee (parmi la masse volumique mesuree avec I'eau distillee et la masse volumi- 
que mesuree avec Theptane) est retenue comme valeur de la masse volumique pour la 
determination de la fraction volumique des particules solides. 

Methode de mesure de retraction d'un polvmere : 

Le principe consiste a mesurer avant traitement et apres traitement la longueur d'une 
eprouvette de stratum corn§um isole et de determiner le pourcentage de retraction de 
10 Teprouvette. 

On utilise des eprouvettes de 1 cm X 0,4 cm de stratum corneum d'epaisseur allant de 10 
a 20 pm disposees sur Textensiometre MTT 610 commercialise par la societe 
DIASTRON. 

L'eprouvette est placee entre 2 machoires puis laissee pendant 12 heures dans une at- 
mosphere a 30 °C et 40 % d'humidite relative. 

On tracte a la Vitesse de 2 mm/minute Teprouvette d ! une longueur comprise entre 5 et 10 
20 % de la longueur initiate pour determiner la longueur l<| a partir de laquelle Teprouvette 
commence a exercer une force sur les machoires et detectee par Tappareil. 

On detend ensuite Teprouvette puis on applique sur le stratum corneum 2 mg d'une com- 
position aqueuse a 7 % en poids de polymere. Apres evaporation totale de la composi- 
tion, on tracte Teprouvette dans les memes conditions que celles decrites precedemment 
pour determiner egalement la longueur I2 pour Teprouvette traitee. 

Le pourcentage de retraction est determine par le rapport : 100 X (I2 - H)/h- 

30 Exemple 1 : 

a) On prepare une dispersion aqueuse de nanocomposite (particules multiphasees) com- 
prenant 45 % en poids de silice et greffe d'un copolymere acrylate de n-butyle/4- 
vinylpyrridine (79/21 mole/mole), conformement au nanocomposite decrit dans Tarticle 
"Synthesis and characterization of novel film-forming vinyl polymer/silica collofdal nano- 
composits", J. I. Amalvy, Langmuir, vol 17, n°16, 2001, correspondant a la reference 
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JA26 du tableau 2, page 4773. On utilise une dispersion contenant un extrait sec en par- 
ticules de 35 % en poids. 



b) On prepare un mascara A ayant la composition suivante: 



- Cire de carnauba 


20 


g 


- Stearate de glyceryle polyoxyethylene (30 OE) 






_(Tagat S de la societe GOLDSCHMIDT) 


8g 




- Oxyde de fer noir 


5 


g 


- Dispersion aqueuse de nanocomposite selon a) 


10 


g MA 


- Propylene glycol 


5 


g 


- Hydroxyethylcellulose 


2,5 


g 


- Conservateurs qs 






- Eau qsp 


100 


g 



MA signifie en matiere active 



c) On prepare un mascara temoin B (hors invention) sans nanocomposite ayant la com- 
position suivante : 
20 ' 

- Cire de carnauba 20 g 

- Stearate de glyceryle polyoxyethylene (30 OE) 
(Tagat S de la societe GOLDSCHMIDT) 

- Oxyde de fer noir 

- Propylene glycol 

- Hydroxyethylcellulose 

- Conservateurs qs 
-Eau qsp 100 g 

30 Apres depot sur les cils et sechage, le mascara A comprenant une dispersion de particu- 
les multiphasees selon I'invention, recourbe plus les cils que le mascara B. 



8g 

5 g 

5 g 

2,5 g 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de revetement des fibres keratiniques comprenant une dispersion de par- 
ticules multiphasees, dans un milieu cosmetiquement acceptable, les particules multipha- 
sees comprenant au moins une phase souple au mpins en partie externe comportant au 
moins un polymere souple ayant au moins une temperature de transition vitreuse infe- 
rieure ou egale a 60°C et au moins une phase rigide au moins en partie interne qui est un 
materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise presentant une transition de phase de 
premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 40°C, le polymere souple etant 

10 fixe au moins partiellement par greffage chimique sur ladite phase rigide. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere souple a 
une temperature de transition vitreuse allant de - 120 °C a 60 °C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 , caracterisee par le fait que le polymere 
souple a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 45°C. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere souple a une temperature de transition vitreuse allant de - 120 °C 

20 a 45 °C. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere souple a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 30°C. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere souple a une temperature de transition vitreuse allant de - 120 °C 
a 30 °C. 

30 7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere souple est choisi parmi les polyacryliques, les polymethacryliques, 
les polyamides, les polyurethanes, les polyolefines, les polyesters, les polyvinylethers, les 
polyvinylthioethers, les polyoxydes, les polysiloxanes, et leurs associations. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere souple est choisi parmi les poly(meth)acryliques, les polyuretha- 
nes, les polyolefines, les polysiloxanes. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise de la phase rigide pre- 
sente une transition de phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure 
a ou egal a 60 °C, et de preference superieure ou egal a 80 °C. 

10 10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise a des parties cristaili- 
nes comportant des groupements reactifs aptes a former un liaison covalente avec le po- 
lymere souple de la phase souple des particules. 

11. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que les grou- 
pements reactifs sont choisis. parmi les groupements -COOH , -OH, -SH, amines, les 
doubles liaisons ethyleniques. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
20 par le fait que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est une cire. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par le fait 
que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est un polymere cristallin ou un 
polymere semi-cristallin. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 et 13, caracterisee par 
le fait que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est un polymere cristallin 
ou un polymere semi-cristallin choisi parmi les polyolefines, les polyvinyls, les polyvinyli- 
denes, les poly(meth)acryIiques, les alcools poiyvinyliques, les polyamides, les polyes- 

30 ters, les polyufethahnes, les polyethers, les polyoxydes, les polysulfides, les polysulfones, 
et leurs associations. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est un materiau orga- 
nique ayant une durete superieure a 6,5 MPa, de preference superieure a 6,5 MPa et in- 
ferieure ou egale a 20 MPa. 
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16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par le fait 
que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est choisi parmi la silice, le 
dioxyde de titane, I'alumine, le talc, le mica, le kaolin, le nitrure de bore, les carbonates, 
I'hydroxyapatite, et leurs melanges. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 et 16, caracterisee par 
le fait que le materiau cristallin ou semi-cristallin fonctionnalise est un materiau mineral 
ayant une durete VICKERS superieure ou egal a 10, et de preference allant de 10 a 

10 7500. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le greffage chimique est forme par liaison covalente de la phase rigide et 
de la phase souple des particules. 

19. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le mate- 
riau cristallin ou semi-cristallin comporte des groupements reactifs aptes a former la liai- 
son covalente avec le polymere souple, le greffage chimique se faisant par reaction des 
groupements reactifs du materiau cristallin ou semi-cristallin de la phase rigide avec au 

20 moins un monomere du polymere souple. 

20. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le poly- 
mere souple est un polycondensat et que les groupements reactifs du materiau cristallin 
ou semi-cristallin sont choisis parmi les groupements -OH, -SH, -COOH, -NH2. 

21. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que le polymere souple 
est un polymere radicalaire et que les groupements reactifs du materiau cristallin ou 
semi-cristallin compatibles avec la polymerisation radicalaire sont choisis parmi les grou- 
pements comportant une insaturation ethylenique ou les groupes -OH sous forme de 

30 groupe radicalaire -OH°. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les particules multiphasees sont filmogenes. 
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23. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que les parti- 
cules multiphasees ont une temperature mimimale de filmification inferieure ou egale a 
30°C, de preference allant de - 120 °C a 30 °C. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les particules multiphasees sont aptes a adherer sur les matieres keratini- 
ques, notamment sur les cils. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 par le fait que les particules multiphasees ont une taille allant de 1 nm a 10 |jm, de prefe- 
rence allant de 10 nm a 1 pm. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que la phase souple est presente dans les particules multiphasees en une te- 
neur allant de 10 % a 90 % en volume, par rapport au volume total de la particule, no- 
tamment allant de 25 % a 90 % en volume. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les particules multiphasees sont dispersees dans un milieu aqueux. 

20 

28. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le milieu 
aqueux comprend de I'eau et eventuellement un solvant miscible a I'eau 

29. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le solvant 
miscible a I'eau est choisi parmi les glycols ayant de 2 a 8 atomes de carbone, les mo- 
noalcools inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone, les cetones en C3-C4, les alde- 
hydes en C2-C4, et leurs melanges. 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, caracterisee par le fait que I'eau, et 
30 eventuellement le solvant organique miscible a I'eau, est presente en une teneur allant de 

1 % a 95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 
5 % a 80 % et poids, et preferentiellement allant de 10 % a 60 % en poids. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee par le fait 
que les particules sont dispersees dans un milieu non aqueux. 



1 
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32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que le milieu non 
aqueux comprend une huile volatile ou un solvant organique volatile. 

33. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que I'huiie vo- 
latile est choisie parmi I'octamethyl cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, 
le dodecamethyl cyclohexasiloxane, I'heptamethyl hexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyl trisi- 
loxane, Phexamethyl disiloxane, I'octamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, le 
dodecamethyl pentasiloxane, I'isododecane, I'isodecane, I'isohexadecane. 

10 34. Composition selon Tune quelconque des revendications 31 a 33, caracterisee par le 
fait que I'huiie ou le solvant organique volatile est present en une teneur allant de 1 % a 
95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 1 
% a 65 % en poids. 

35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend une huile non volatile. 

36. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que I'huiie non 
volatile est presente en une teneur allant de 0,1 % a 80 % en poids, par rapport au poids 

20 total de la composition, de preference allant de 0,1 % a 50 % en poids, et preferentielle- 
ment allant de 0,1 % a 20 % en poids. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les particules multiphasees sont presentes en une teneur allant de 0,1 % a 
70 % en poids de matieres seches de particules, par rapport au poids total de la composi- 
tion, de preference allant de 0,5 % a 55 % en poids, et preferentiellement allant de 1 % a 
40 % en poids. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 par le fait qu'elle comprend des particules solides additionnelles choisies parmi : 

- des premieres particules solides additionnelles comprenant un premier materiau cristal- 
lin ou semi-cristallin solide a 25 °C presentant une temperature de transition de phase de 
premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 100 °C ; 

- des deuxiemes particules solides additionnelles comprenant un materiau amorphe ayant 
une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 60 °C ; 
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- des troisiemes particules solides additionnelles comprenant une cire ayant une durete 
allant de 6,5 MPa a 20 MPa. 

39. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait qu'elle com- 
prend des premieres particules solides additionnelles comprenant un premier material!, 
cristallin ou semi-cristallin solide a 25 °C presentant une temperature de transition de 
phase de premier ordre, de fusion ou de combustion, superieure a 100 °C, de preference 
superieure a 120 °C, et mieux superieure a 150 °C. 

10 40. Composition selon la revendication 38 ou 39, caracterisee par le fait que le premier 
materiau cristallin ou semi-cristallin presente une durete Vickers superieure ou egale a 
10, notamment allant de 10 a 7500, de preference superieure ou egale a 200, notamment 
allant de 200 a 7500, et preferentiellement superieure ou egale a 400, notamment allant 
de 400 a 7500. 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications 38 a 40, caracterisee par le 
fait que le premier materiau cristallin ou semi-cristallin est choisi dans le groupe forme par 
la silice, le verre, le diamant, le cuivre, le nitrure de bore, les ceramiques, les oxydes 
metalliques, Palumine, et leurs melanges. 

20 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications 38 a 41, caracterisee par le 
fait que les premieres particules solides additionnelles ont une taille moyenne allant de 5 
nm a 50 pm, et de preference allant de 20 nm a 50 pm. 

43. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait qu'elle comprend des 
deuxiernes particules solides additionnelles comprenant un materiau amorphe ayant une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 60 °C, de preference superieure 
ou egale a 80 °C , et preferentiement superieure ou egale a 100 °C. 

30 44. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le mate- 
riau amorphe est un polymere. 



45. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le poly- 
mere est choisi parmi les polymeres d'ethylene, les polymeres de propylene, les polyme- 
res acryliques, les polymeres d'acrylamide, les polymeres de (meth)acrylonitrile, les poly- 
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carbonates, les polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les poiysulfones, les poiy- 
sulfonamides, les carbohydrates. 

46. Composition selon Tune quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee par. le 
fait que les deuxiemes particules solidesadditionneiles ont une taille moyenne allant de 10 
nm a 50 pm, et de preference aliant de 20 nm a 1 pm. 

47. Composition selon la revendication 38, caracterisee par4e fait quelle comprend des 
troisiemes particules solides additionelles, comprenant une cire ayant une durete allant 

10 de 6,5 MPa a 20 MPa, et de preference allant de 9,5 MPa a 15 MPa. 

48. Composition selon la revendication 47, caracterisee par le fait que la cire est choisie 
dans le groupe forme par la cire de Candellila, la cire de jojoba hydrogenee, la cire de 
sumac, la ceresine, le stearate d'octacosanyle, le stearate de tetracontanyle, la cire de 
Shellac, le fumarate de behenyle, le tetrastearate de di-(trimethylol-1,1,1 propane), le te- 
trasteabehenate de di-(trimethylol-1,1,1 propane), les ozokerites, la cire obtenue par hy- 
drogenation d'huile d'olive esterifiee avec Talcool stearylique, les cires obtenues par hy- 
drogenation d'huile de ricin esterifiee avec I'alcool cetylique. 

20 49. Composition selon Tune quelconque des revendications 38 a 48, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend des particules auxiliaires differentes de la phase rigide des particu- 
les multiphasees et des particules solides additionnelles, les particules auxiliaires n'etant 
pas apte a coalescer a une temperature inf6rieure a 40 °C. 

50. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que la composition comprend une fraction volatile, une fraction non volatile 
comprenant des particules solides choisies parmi les particules multiphasees, les particu- 
les solides additionnelles et les particules solides auxiliaires, les particules solides etant 
presentes en une teneur telle que la fraction volumique desdites particules solides est 

30 superieure ou egale a 50 % du volume total de la fraction non volatile de la composition, 
notamment allant de 50 % a 99 %, de preference superieure ou egale a 60 % , notam- 
ment allant de 60 % a 99 %, et de fagon plus preferee est superieur ou egale a 70%, no- 
tamment allant de 70 % a 95 %. 

51. Composition selon Tune quelconque des revendications 38 a 50, caracterisee par le 
fait que la composition comprend une fraction volatile, une fraction non volatile compre- 
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naht des particules solides choisies parmi les particules multiphasees, Jes particules soli- 
des additionnelles et les particules solides auxiliaires, et les phases rigides des particules 
multiphasees et les premieres particules solides additionnelles sont presentes dans la 
composition en une teneur telle que la fraction volumique des phases rigides des particu- 
les multiphasees et des premieres particules additionnelles est comprise entre 10 % et 90 
% du volume total de la fraction de particules solides. 

52. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que la composition comprend une fraction volatile et une fraction nbn volatile 

10 comprenant les particules multiphasees, les phases rigides des particules multiphasees 
etant presentes dans la composition en une teneur telle que la fraction volumique des 
phases rigides des particules multiphasees est comprise entre 0,55 % et 99 % du volume 
total de la fraction non volatile de la composition, de preference comprise entre 1 % et 95 
%, et de fa?on encore plus pr6f6ree comprise entre 10 % et 70 %. 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par 
ie fait qu'elle comprend une cire additionnelle differente de la cire des troisiemes particu- 

. les solides additionnelles telle que definie a la revendication 44. 

20 54. Composition selon Tune quelconque des revendications preecdentes, caracterise par 
le fait qu'elle comprend un polymere filmogene additionnel. 

55. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le poly- 
mere filmogene additionnel est un polymere apte a former un depot, notamment un film, 
produisant a une concentration de 7 % dans I'eau, une retraction du stratum corneum iso- 
le de plus de 1 % a 30°C sous une humidite relative de 40 %, de preference de plus de 
1,2 %, et mieux de plus de 1,5 %. 

56. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par 
30 le fait qu'elle comprend un tensioactif emulsionnant. 

57. Composition selon Tune quelconque des revendications preecdentes, caracterise par 
le fait qu'elle se presente sous la d'une emulsion cire-dans-eau, eau-dans-cire, huile- 
dans-eau, eau-dans-huile, de composition anhydre. 



WO 03/007899 



39 



PCT/FR02/02540 



58. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend au moins un additif choisi dans le groupe forme par les pig- 
ments, les nacres, les charges, les agents plastifiants, les agents de coalescence, les vi- 
tamines, les oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, lesparfums, les huiles, 
les epaississants, les proteines, les ceramides, les plastifiants, les agents de cohesion, 
les agents alcalinisants ou acidifiants, les charges, les pigments, les emollients, les 
conservateurs. 

59 . Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
1 0 par le fait qu'elle est un mascara. 

60. Procede de revetement des fibres keratiniques, notamment des cils, comprenant 
I'appHcation sur les fibres keratiniques d'une composition selon Tune quelconque des re- 
vendications precedentes. 

61. Utilisation d'une composition telle que definie selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 59 pour recourber les cils. 

62. Utilisation, dans une composition de mascara, d'une dispersion de particules mullti- 
2D phasees comprenant au moins une phase souple au moins en partie interne comportant 

au moins un polymere souple ayant au moins une temperature de transition vitreuse infe- 
rieure ou egale a 60°C, et au moins une phase rigide au moins en partie externe, la 
phajp rigide etant un materiau amorphe ayant au moins une temperature de transition 
vitreuse superieure a 60°C, le polymere souple etant fixe au moins partiellement par gref- 
fage chimique sur la phase rigide, les particules multiphasees etant dispersees dans un 
milieu cosmetiquement acceptable, pour recourber les cils. 
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